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TOYO SODA MANUPACTURIHG CO. ,LTD. 

4560, Qaza-Tonda, Hanyo-cho, Tsuno-gun, Yamaguohi , Japan 



Verfahren und Vorriohtung zum Destillieren von 

Vinylmonomeren. 

Die Erfindung betrifft ein Verfalxren zum Destillieren 
eines ein Tinylmonomeres enthaitenden Systems unter Ver- 
wendung einer Destillationskolonne, die so gestaltet ist, 
dafl ihre Wandung ausreichend benetzt wird, und auf eine 
Destillationskolonne, die perf orierte Bbden ohne Flttssig- 
keitsablauf besitzt . •• 

Die liier verwendete Bezeichnung "Vinylmonomeres" umfaflt 
Verbindungen wie Acrylsaure, Methacrylsaure, Aorylate, 
Acrylnitril, Vinylacetat, Styrol, Cbloropren und Butadien, 
die wahrend der Konzentration Oder Reinigung der Polymeri- 
sation unterliegen. Zum Konzentrieren Oder Reinigen dieser 
Vinylmonomeren werden verscbiedene Destillationsverf ahren 
angewendet* Bs ist bekannt, daB die Vinylmonomeren leioht 
durch WSrme polymerisiert werden, da jedoch die Destina- 
tion unter mehr Oder weniger starkem Erw&rmen durchge- 
ftthrt werden muB, eind versohiedene MaBnahmen erforder- 
lich, urn die Polymerisation der Vinylmonomeren wShrend 
der Destination zu verhindern* 
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Die Verwendung eines Polymerisationsinhibitors 1st 
ale eine dieser MaBnahmen bekannt. Wenn jedoch e in 
eolcher bekannter Polymerisationsinhibitor, wie Hydro- . 
chinon, Phenothiazin, Brenzcateohin, Methylen-blau 
Oder Schwefel, bel der Destination eines Vinylmono- 
meren verwendet wird f so tritt die Polymerisation des 
Vinylmonomeren weit leiohter in der Gasphase als in 
der fltlssigen Phase ein. Die Polymerisation in der 
Gasphase findet vorwiegend an der Wandung der Kolonne, 
den Unterseiten der BiJden xmd den AuBenbereichen der 
tTberlauf rohre (Ablaufrohre) statt. Die Wachstumsrate 
des Polymeren ist sorasch, dafi die Kolonne inner- 
halb kurzer Dauer verstopf t wird und die Destilla- * 
tionskolonne somit nicht mehr betriebaf ahig ist. Es 
kann daher festgestellt werden, dafi die stabile 
Durchftihrbarkeit der Destination davon abb an gig ist, 
dafl die Polymerisation an den erwahnten Vorrichtungs- 
teilen inhibiert wird. 

Bekanntlich ist die zu dies em Zeitpunkt eintretende 
Polymerisation Uberwiegend eine radikalische Poly- 
merisation und als Polymerisationsinhibitoren werden 
phenolisohe Verbindungen, Amino verbindungen* Hitro- 
verbindungen, Phosphorverbindungen, Sohwefelverbin- 
dungen Oder Schwermetallsalze verwendet. Dabei sind 
Verbindungen mit einer konjugierten Doppelbindung im 
Molekttl besonders wirksam. Die meisten davon sind 
hoch siedende Substanzen und die Tatsache, dafi as 
wlineohenswert ist, nicht fltlohtige Inhibitoren zu 
verwenden, basiert auflerdem auf dem Problem des 
Vermis chens dieser Inhibitoren mit dem endgttltigen 
Destillationsprodukt. Pel dem Destilla tionsvorgang 
1st die Anreicherung des Polymerisationsinhibitors 
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in einem verdampf ten Monomer en sehr niedrig und wenn 
der Dampf an den Kolonnenwanden, den Unterflachen der 
Bbden und den Aufienbereichefi der tfberlauf rohre teil- 
weise kondensiert wird, 1st die Konzentration des In- 
hibitors v?eit niedriger, als die des Inhibitors in 
der auf dem Bbden zurtickgehaltenen Fltissigkeito Infolge- 
dessen tritt leioht die Polymerisation des Monomeren 
an diesen Vorrichtungsteilen auf (siehe spater be- 
soliriebene VergleiohBbeispiele) ♦ 

~Es wurde nun gefunden, daB die Polymerisation von 
Vinylmonomeren wahrend der Destination in bemerkens- 
werter Weise Verhindert werden kann, wenn eine Deetilla- 
tionskolonne verwendet wird, deren ©berlaufrohre ent- 
fernt wurden und die perforierte Bbden mit speziellem 
Aufbau besitzt, die so gestaltet sind, daB das stSndi- 
ge Benetzen der Unterflachen der Bbden und der Kolonnen- 
wandung mit einer Pliissigkeit gewfihrleistet wird, die 
einen G Polymerisationsinh±bitor enthalt. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum Destillie 
ren eines Vinylmonomeren, bei dem die Destination tint er 
Verwendung einer Destillationskolonrie mit perforierten 
Bbden, die keine tJberlauf rohre enthalten, durchgeftthrt 
wird und diese Bbden mit nahe der Kolonnenwandung ange- 
ordneten Lbchern oder Schlitzen perforiert sind, so 
daB ein Benetzen der gesamten WandoberflSohe der Kolonne 
und der TJnterseiten der Bbden mit einer PlUssigkeit ge- 
wahrleistet ist, die duroh diese Lbcher und/oder 
Schlitze herabfliefit. 

Die Erfindung betrifft auBerdem eine Destillations- 
kolonne, die p rf orierte Bbden ohne tJberlauf rohr 
enth&lt, wobei diese Bbden mit in der NShe der 
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ttberlaufe 1st bekannt, aie Perf orationen Bind jedoch 
gewohnlicli in Entf emung von den Kolonnenwandungen 
innerhalb eines Bereiches von etwa 85 & um den Mitt el- 
punkt eines Querschnittsbereiches der Kolonne vorge- 
selren, wie in Figur 1-E gezeigt ist. Anders ausge- 
drttckt, befinden sich neben den Kolonnenwandungen 
keine Looker, wie aus Figur 1-E ersichtlich ist. 

Ein erfindungsgemafl verwendeter perforierter Boden 2 
gehBrt, abgesehen von seinem Randbereicli, demselben 
Typ wie die allgemein verwendeten BSden an. Um den 
Umfang des Bodens, namlioh. neben der Kolonnenwandung, 
sind verschieden geformte Perf orationen vorgesehen, 
um den Durcktritt der herabflieBenden Fltissigkeit zu 
erleichtem und deren gute Verteilung zu bewirken, 
wie in Figuren 1-A, 1-B, 1-0 und 1-D dargestellt ist. 
Ein eingekerbter Teil 3, kann wie in Figur 2 gezeigt, 
um den Umfang dee Bodens vorgesehen sein*, um das 
BerabflieBen der FlUssigkeit zu erleichtern und um zu 
ermBgliohen, daB die durchtretende Fltissigkeit an der 
Kolonnenwandung herabflieBt* Bei einer anderen Aus- 
fillirungsf orm kann- der Boden mit Liichera 4 mit konisoher 
Gestalt, wie in Figur 3 dargestellt ist, versehen sein, 
um zu ermbgliohen, daB die herabflieflende Fltissigkeit 
an der UnterBeite des Bodens und an der Kolonnen-> 
wandung flieflt. Es kann auch eine Kombination dieser 
Typen verwendet warden* 

Obwohl es ftir die Erfindung nicht wesentlich ist, 
kann oberhalb des Bodens eine wulstfBrmige Vertei- 
lungsplatte 6 eingesetzt sein, um ein bessereB Ver- 
misohen der an der Kolonnenwandung herabflieBenden 
FlUssigkeit mit der auf dem Boden zurttckgehaltenen 
FlUssigkeit zu gewShrleieten. 
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Vergleiohsbeispiel 1 

Ein Reagenzglae wurde mit 10 g reiner Acrylsaure und 
einem Polymerisationsinhibitor des in Tabelle 1 ange- 
gebenen Type in der dort genannten Konzentration be- 
schickt und in ein bei 105° C gehaltenee Olbad ge- 
tauoht. £8 mirde die Zeit £ estgestellt, wShrend der 
die Polymerisation inhibiert wurde. Die Ergebnisse 
Bind in Tabelle 1 gezeigt. 

Tabelle 1 

Polymerisations- Konzentration Jnhibitions- 

inhibitor dee Inhibitors dauer 

(Gew. i*) (Std.) 

ohne - 1 

Hydroohinon 0«03 mehr als 30 

Phenothiazin 0.03 mehr als 30 

Methylenblau 0.03 mehr als 30 

Brenzoateohin 0.03 mehr als 30 

Semicarbazid- 0.03 mehr als 30 
hydrochlorid 



Vergleiohsbeispiel 2 

Ein mit Rttokf luflktihler mit totalem EUckflufi versehener 
Kolben wurde mit 100 g reiner Acryls&ure und einem 
Polymerisationsinhibitor des in Tabelle 2 angegebenen 
Type in der dort genannten Konzentration besohiokt 
und* in ein bei 105° 0 gehaltenes Olbad getaucht. Der 
Siedetest wurde bei einem Druolp von 170 mm Hg duroh- 
geflihrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 als Mittel- 
werte aus v rsohiedenen wiederholten Tests angegeben. 



009882/2275 



- 7 - 



2027655 



Tabelle 2 



Polymerisations- Konzentration Inliibitions- 
inhibitor des Inhibitors dauer 





tGew. <$>) 


(Std.) 


oime 




0.5 


Hydro chinon 


0.3 


0. 7 


Phenothiazin 


0.3 


1.5 


Me thylentalau 


0.3 


0.4 


Brenzcatecliin 


0.3 


0.4 


Semicarbazid- 


0.3 


0.4 


hydrochlorid 






Schwefel 


0.3 


0.6 



In Vergleichsbeispiel 2 trat in samtlichen Versuchen 
die Polymerisation in der Gasphase ein* Ein Vergleioli 
der Ergebnisse mit den in Vergleichsbeispiel 1 er- 
haltenen Ergebniseen zeigt an, daB die Polymerisation 
trotz der htJheren Inhibitorkonzentrationen in Ver- 
gleichsbeispiel 2 innerhalb sehr kurzer Dauer auftritt. 
Nicht nur Acrylsaure, sondern auch fast alle Vinylver- 
bindungen zeigen diese Neigung. 

Die Erf indung wird nachstehend durch die f olgenden 
Beispiele verdeutlicht , ohne dafl sie auf diese be- 
schrankt sein soil. 

Beispiel 1 

Die Destination von rei-ner Acrylsaure unter totalem 
RttckfluB wurde unter Verwendung einer normalen Sieb- 
bodenkolonne durchgefiihrt, die drei BcJden des Durch- 

messers 83 mm enthielt, die mit Loch m des in Figur 

en 

1-E gezeigt n Type perfori rt war und in Figur 4 
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dargestellte ttberlSufe aufwiesQi.Andererseits wurde 
eine Destillationskolonne mit perf orierten Boden des 
in Pigur 1-A gezeigten Typs mit dem in Pigur 2 ge- 
zeigten Innenaufbau verwendet# Der Betriebsdruck be- 
trug. 160 bis 170 mm Hg und die Tempera tur in der Kolonne 
wurde bei 95 bis 100° C gelialten* Eine Losung von 1 # 
Hydrochinon in Acrylsaure wurde vom oberen Bnde der 
Kolonne eingeftUirt und die Konzentration des Hydro- 
cbinons in der Pliissigkeit innerhalb der Kolonne wurde 
in jjedem Versuch bei 0o05 Gewichtsprozent gehalten* 
Sauerstoff wurde vom Kolbenteil der Kolonne eingefiihrt 
und die Sauerstof fkonzentration wurde auf 1 Volum- 
prozent, bezogen auf den AcrylsSuredampf , eingestellt • 
Es wurde gefunden, daB bei Verwendung der gewbhnlicben 
Siebbodenkolonne mit den in Pigur 4 gezeigten ttber- 
ISuf en innerhalb von 2 Stunden ein Polymeres erhalten 
wurde, wahrend dieses bei Verwendung der Kolonne mit 
dem in Pigur 2 gezeigten Innenaufbau erst nach 16 
Stunden erhalten wurde* 

Beispiel 2 

Die Destination von reiner Acrylsaure unter totalem. 
RUokfluB wurde durohgefUhrt . Dazu wurde einerseits 
eine gewBbnliche Siebbodenkolonne mit tfberlaufen, wie 
sie in Pigur 4 dargestellt ist und mit drei perforierten 
Boden von 50 mm Durohmesser des in Pigur 1-E gezeigten 
Typs und andererseits eine Deetillationskolonne mit 
perforierten BOden des in Pigur 1-D gezeigten Typs 
verwendet, deren Innenaufbau dem in Pigur 3 darge- 
stellten entspraoh. Der Betriebsdruok betrug 160 bis 
170 mm Hg und die Tempera tur in der Kolonne wurde bei 
95 biB 100° C gehalten* Eine IBsung von 1 ft Hydroohinon 
in Acrylsaure wurde vom ob ren Ende der Kolonne zu- 
gegeben und die Konzentration des Hydroohinons in der 
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ITlissigkeit innerlialb der Kolonne wurde in jedem 
Versuoh bei 0*05 CJewiclitsprozent gehalten* Sauer- 
stoff wurde vom Kolbenteil der Kolonne zugeftihrt 
und die Sauerstoffkonzentration wurde auf 1 Volum- 
prozent, bezogen auf den Aoryls&uredampf , eingestellt* 

Es wurde gefunden, dafl bei Verwendung der gewBhn- 

lichen Siebbodenkolonne mit den in Figur 4 gezeigten 

ttberl&uf en innerhalb von 2 Stunden ein Polymeres auf- ■ ' j 

trat f wSiirend bei Verwendung der Kolonne mit dem in 

Pigur 3 dargeetellten Innenaufbau ein Polymeres 

erst nach 14 Stunden gebildet wurde • 



< 
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Patentansprtiohe 

Q) 

Verfahren zur Destination eines Vinylinonoineren 
unter Verwendung einer Destillationskolonne mit 
perforierten Boden, daduroh gekennzeicttnet, dafl 
wahrend der Destination die Unterseiten der Boden 
und die gesamte Wandflfiche der Kolonne von herab- 
flieflender Fltissigkeit benetzt werden. 

2m Verfahren nach Anspruoh 1, daduroh gekennzeiehnet, 
dafl man als Vinylmonomeres Acryleaure, Methacryl- 
s&ure, Acrylate, Acrylnitril, Vinylacetat, Styrol, 
Ohloropren oder Butadien einsetzt# 

3« Destillationskolonne zur Durohftihrung des Verfahrens 
naoh Anspruch 1 oder 2, gekennzeiohnet durch per- 
forierte B8den (2), die keinen PltissigkeitsUberlauf 
aufwelsen und mit in der Nfihe der Kolonnenwandung 
(5) angeordneten LBohern und/oder Sohlitzen ver- 
eehen Bind, die grtSSer als die ttbrigen IBcher des 
Siebbodens (2) sind und aufgrund ihrer Form das 
Benetzen der Unterseite der Bbden und der ge earn ten 
Wandfl&ohe (5) der Eolonne mit der durch die Schlitze 
und/oder Looher herabf lieBenden Fltissigkeit gewfihr- 
leisten. 

4* Destillationskolonne naoh Anspruoh 3* daduroh ge- 
kennzeiohnet, dafl jeder. Boden (2) mit naoh unten 
divergierenden konisohen LOohern versehen ist. 

5» Destillationskolonne naoh Anspruoh 3, daduroh ge- 
kennzeiohnet, dafl jeder Boden .(2) mit einer am Dm- 
fang angeordneten Einkehlung versehen ist. 
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